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Kontinuierliches Verfahren zur Herstell\ing von 
kristallinem Barixunsulfat grosser Teilchengrosse. 



Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren stir 
kontinuierlichen Herstelltmg von kristallinem Bariumsulf at 
grofier TeilchengroJ3e durch PSllung. Insbesondere bezieht 
sich die Erfindung auf die kontinuierliche Eallung von 
kristallinem Bariumsulfat einer mittleren Teilchen- 
gro6e uber 2 /a, \ 



Bariiunsulfat fallt als sohwerlbsliches Salz beim Zusammen- 
bringen von Ba- und SO^-Ionen enthaltenden ISsungen sehr 
rasch und dementsprechend fein aus. Die TeilchengroBe 
lafit sich durch St euervmg der Keimbildimgs- \md V/achstuins- 
geschv/indigkeiten beeinflussen, beispielsweise durch 
Variation der Konzentration, Temperatur und Ruhrgeschwindig- 
keit. Auch das Pallungsmittel ist von EinfluB, indem 
unter sonst gleichen Pallungsbedingungen mit freier Schwefel- 
saure ein grobkornigerer lliedarschlag als mit neutralen 
Sulfaten erhalten wird ( Ullmann 2. Auflage, Band 2, 
, Seite 119). 
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Man unterscheidet die diskontinuierliche Fallung, bei der 
eine Komponente im Pallgef afi vorgelegt wird urid die 
kontinuierliche Pallung, bei der beide F§.llkomponenten 
gleichzeitig einem mit Uberlauf bzw. Bodenablauf ver- 
sehenen Pallgef afi zugefUhrt werden. Das kontinuierliche 
Verfahren ist technisch und wirtschaftlich dem diskontinuier- 
lichen Uberlegen. 



So ist es bekannt, die Reaktionskomponenten Bariumchlorid- 
Ibsung und Schwef elsaure in das Pallgefafl durch Susen 
tmter Druck \md tmter Zirkulation eines Teiles der Heaktiona- 
flUssigkeit einzufuhren, vm ein moglichst feinteiliges und 
gleichmassiges Bariiunsulfat z.B. fiir den Vcrschnitt von 
TiOg zu gewinnen ( US-PS 2 313 844). Weiterhin ist es 
bekannt, die Korngrosse voii Bariumsulf at , das kontinuierlich 
durch Zusaininenf iihren von Bariumsalz- und Sulfatlosungen 
gefallt wird, dadurch zu beeinflussen, daB die Entfemung 
der Einlaufstellen der beiden Lbsxingen im FallgefaB variabel 
gestaltet ist. Bei im ubrigen vofgegebenen Pallungsbedingungen 
werden sehr feine Niederschlage erzielt, wenn beide Lbsungen 
in der Nahe des Zentrums des gertihrten PallgefSsses 
zugefuhrt werden. Starkere KorngrSBen werden ersielt, wenn 
beide Losungen im grbfitmbglichen Abstand in das Pallgefafl 
einlaufen. Bei diesem Vorschlag handelt es sich uiii die Her- 
stellung von Bariumsulf at fiir den Einsatz in fotograf ischen 
Papieren ( US-PS 2 358 050). Nach einem weiteren bekannten 
Vorschlag zur kontinuierlichen Kristallisation von 
Bariumsulfat unter Pallung mit Bariximchlorid aua Sulfat- 
Ibsung wird gleichzeitig mit der kontinuierlichen Einfiihrung 
der Lbsungen der beiden Pallung skomponent en aucb ein Teil der 
Reaktionsflussigkeit in das PallgefaB zuruckgefiihrt und die 
Zirkulation dieser Plussigkeit mengenmaSig entsprechend den 
Pormen und GrbSen der Kristalle, die man zu erhalten wiinscht, 
geregelt ( DT-PS 869 934). 
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Die Vorveroi'f exit3.ichungen zeigen Tei^schiedene Moglichkeiten 
der Ausgestaltung der kontinuierlichen Pallmig mit dem Ziel, 
entweder die Feinheit iznd Gleichmassigkeit des Palliings- 
produktes au erhohen oder die Porm und Grofie der Kristalle 
zu beeinf lussen. Den Vorverbf f enulichungeii ist jedoch nicht 
zu entnehmen, wie Barium sulf at bGiinunber KorngroBe uber 
2 AX kontinuierlich hergestellt werden kann. 



Grofitechiiisch werden ttbliclierweise die grbberen 
Blanc fixe-Sorten ( sog. mattes Blanc fixe, wie es fiir die 
Herstellung matter Potopapiere verv/endet v/ird ) dis- 
kontinuierlich hergestellt, ganz im Gegensatz zv. <?en 
feineren Sorten, die kontinuierlich, gefallt werden. 

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrimde, ein synthetisches 
Bariumsulfat mit jeweils vorher bestimmter, gleichmassiger 
und uber 2 liegender mittlerer Teilchengrosse 
in einem kontinuierlichen Yerfahren herzustellen. Hierzu 
geht die Erfindung aus von an sioh bekannten Yerfahren sur 
Herstellung von BaSO^ durch Pallimg von Bariiim- 
chloridlosung mit verdtinnter Schv/ef elsaure in der Y/arme 
unter Rtihren txnd anschliessendes Piltrieren, Auswaschen, 
Troclmen Txnd Mahlen des Bariumsulf atniederschlags . 



Das Yerfahren der Erfindung ist dadurch gekennzeichnet , 
daB dem PallgefaB bei einer Temperatur zwischen 50^ und 
80^0 unter langsamem Riihren gleichzeitig und kontinuierlich 
aquimolare Mengen Barium- imd Sulfationen xmd 0,1 bis 2 "fo 
Bariumsulf atkeime ( bezogen auf durchgesetztes Barixzm- 
sulfat ) zugefiihrt werden imd Durchsatz- und Riihrgeschwindig- 
keit bei konstant gehaltenem PallvolTmen mit der MaBgabe 
geregelt werden, daB die Bariumsulf at te lichen der.ange.strebten 
TeilchengroBe in den Austrag des Pallgefasses 
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sedimentieren und die kleineren Bariumsulf atteilchen 
in der oberen Zone dec Pallgefasses verbleiben. 



Das erfindungsgemasse Verfahren wird zweckmassigerweise 
in einem PallgefaB durchgef iihrt , das aus einem oberen, 
mit einer Riilir- und einer Heizvorrichtimg versehenen, 
zylindrischen Tail ( Pallungs- imd Wachstumszone ) besteht 
und einem sich kegelformig verjungenden unteren Teil, 
an dessen Ende die Fallung abgezogen wird. 

Es ist fiir das erfindungsgemasse Verfahren kritisch, 
daB die Losungen der Reaktanten in aquimolaren Mengen 
zur Pallungsreaktion gebracht werden* Jeder Ubersohufi 
der einen oder anderen Pallungskomponente lafit weder 
Teilchen einer GroBe uber 2 erzielen noch fuliren der- 
artige Bedingungen zu regularen geometrischen Pormen der 
Bariumsulfatkristalle* Das klare Piltrat der Pallimg 
darf daher bei der Kontrolle weder mit Bariumchlorid- 
noch mit Schwef elsaurezusatz eine Triibung ...zeigen. 



In dem erf indungsgemassen Verfahren wird die Pallung des 
Bariumions mit Schwef elsaure vorgenommen. Dabei wird zweck- 
massig verdiinnte Schwef elsaure mit einem HgSO^-Gehalt von 
2 bis 12 JS, vorzugsweise 6 9^, verwendet. Es ist v/esentlich, 
daB die verdiinnte Schwef elsaure kein Schwef eldioxid ent- 
halt, da dies der Entwicklung groBer Bariumsulf atkristalle 
entgegenwirkt. Erf orderlichenf alls mufl daher die fur die Ver- 
dunnung vorgesehene konzentrierte Schwef elsSure durch Hindurch- 
leiten von luft SOg-frei gemacht werden. 
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Als Barium enthaltende Komponente wird Baritimchlorid mit . 
einem BaClg-Gehalt von 2 bis 12 5S, vorzugsweise 7 bis 9 
verwendet. Insbesondere wird das erfindimgsgemasse Ver- 
fahren mit einer 8 ?5 Baritimchlorid enthaltenden Losung 
diircligef tihrt . 

Um eine gute Reproduzierbarkeit der jeweils angestrebten 
Tgilchengrosse des Bariiunsiafats zu gewahrleisten, wird 
in dem erfindimgsgemassen Verfahren in der Bariiimchlorid- 
15 sung ein ganz bestimmter Gehalt an Bariumsulfatkeimen 
im Bereich. zwischen 0,1 und 2 bezogen auf durchgesetztes 
BaSO^, eingestellt. 

Zur Vermeidung anderer Fremdkeime in der Bariiamchloridlosung 
ist es zweckmassig, daB- diese vor ihrer Verwendtmg langere 
Zeit und mindestens 24 Stimden ruhig gestanden hat, damit der 
Gelaalt an nichtvermeidbaren Fremdkeimen auf ein Minimum 
beschrankt bleibt, welches bei der gezielten Keimzugabe keinen 
Einflui3 ausubt. Die Bariumsulf atkeime we r den in der Bariiim- 
chloridlosxmg zweckmassig in der Weise -erzielt, daB der 
Bariumchloridlo Sling kontinuierlich vor Erreichung des Fall- 
gefaBes einprozentige Schwef elsaure in solcher Menge zudosiert 
wird, daB das am Auslauf des PallgefaBes abgezogene kristalline 
Bariumsulfat nach der Trockmrng xind Mahlung die gewiinschte 
mittlere T ilchengroBe aufweist. Bei einer Arbeitsweise 
gemaB dem Verfahren der Erfindung wird je nach der angestrebten 
a?eilchengrosse eine BaSO^-Keimmenge zwischen 0,1 imd 2 
bezogen auf durchgesetztes BaSO^, benotigt. 



Als Schnell/testmethode fur die Bestimmung der Teilchengrosse 
wahrend der Pailtmg eignet sich die Luf tdurohlassigkeits- 
methode nach Blaine, nachdem zuvor die Beziehimg der mittleren 
Teilchengrbssen nach Andreasen ( DHJ 66 I15 ) au den nach 
Blaine bestimmten Durchstromzeiten von Luft ermittelt worden 
ist. 
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Die Losimgen der br^iden Reaktanten, d.h* die verdiinnte 
Schwef elsaure und die Bariumsulf atkeime enthaltende 
Bariumchloridlosung, werden dem Pallgefafl von oben 
zweckmafiig in grofitmbglichem Abstand voneinander 
zugefuhrt. Auf diese Weise werden sie weitestgehend 
verdunnt zueinandergef iihrt , und die Pallung wird auf dem 
bereits in der Plussigkeit des PallgefaBes vorliandenen 
Bariumsulf at langsaia und stetig bewirkt. 



Urn eine gute Vermischung der beiden zulaufenden Lbsimgen mit 
der bereits vorliegenden Suspension zu bewirken^ wird 
geriihrt und zwar erfolgt die Riihrung in der oberen 
Halfte des PallgefaBes mit einer Geschv/indigkeit von etwa 
10 bis 15 Umdrehungen/min, Dadurch vi rd das vmgestorte 
Kristallwachstum unterstutzt, wahrend bei schneller Ruhrxmg 
kleinere und ungleichmassige Kristalle reaultieren^ AuBerdem 
konnen jeweils die groSten Teilchen, welche die ange- 
strebte TeilchengroBe erreicht haben, in den kegelf ormigen 
und unbewegteren Teil des PallgefaBes sedimentieren. 

Pur die Erreichung der angestrebten Teilchengrosse ist 
weiterhin die Durchsatzgeschv/indigkeit bzw. die Yerweilzeit 
von ausschlaggebender Bedeutung. Die bei dem Verfahren gemafi 
der Erfindung angestrebten Teilchen im KorngroBenbereich 
iiber 2^u entstehen uberwiegend nicht direkt durch Pallung 
der zugegebenen Ba- und SO^-Ionen auf den mit der 
BaClg-Iibsung eingebrachten BaSO^-Keiraen und den in der Sus- 
pension bereits vorliegenden BaSO^-Kristallen^ Vielmehr 
entstehen sie durch Umkristallisation des BaSO^ in der 
salzsauren Losung, die bei der Reaktion BaCl2+H2S0^ 
BaS0.+2 HCl anfallt. Die Durchsatzgeschv/indigkeit muO daher 
so niedrig bzw* die Yerweilzeit des gefallten Bariiamsulf ats 
in dem Pallgefafl muB so groB sein, daB die Teilchen geniigend 
Zeit haben, in der auf 50 his 80^0 erwarmten, salzsaxiren 
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Reaktionslostmg bis zu der ixnter den ubrigen Herstellungs- 
bedingungen erreichbaren bzw* der mitt els Keimzugabe 
jeweils angestrebten gexviinschten TeilchengrQfie zu wachsen. 

Wenn ITallvolimen und Pallgeschwindigkeit so auf einander 
abgestimat sind, da6 eine Verweilzeit von 30 min 
gewalirleistet ist und keimfreie losxmgen eingesetzt warden, 
konnen mittlere TeilchengroBen bis 25 yVi erreicht werden« 
Die Herabsetztmg dieser Teilchengrosse bzw. die gezielte 
Einstelltuag auf die jeweils gewiinschte erfolgt erfindungs- 
gemass durch die Zufiihrxing von ^aSO^-Keimen in geeigneter 
Menge • 

Die Abzugsgeschwindigkeit der sedimentierten Suspension 
wird so gev/alilt, dai3 das Fallvolumen jederzeit konstant 
bleibt. 

Die abgezogene Kristallsuspension wird in an sich bekannter 
Weise filtriert, gewaschen und bei IIO^C getrocknet* Durch 
eine leiclite Mahlung konnen gegebenenf alls vorhandene 
Kristallaggloraerate beseitig^ werdeno Vorteilhaf terweise 
kann der gewaschene und wieder angeschlammte Niederschlag 
aber aucb einer Sprulitrocknung unterzogen werden. 

Das erfindungsgemasse Verfahren weist Vorteile auf, Es 
werden in einer kontinuierliclien Arbeitsweise durch Fallung 
Bariimsulfatkristalle isometrischer^ Kristalltracht erzielt und 
es werden relativ grofie Kristalle gewahlter und vorher- 
bestimmbarer mittlerer TgilchengroBe geschaffen. Die nach dem 
e^find^tngGge^laBen Verfahren hergestellten groSen Barium- 
sulXatkristalle find en z.B. Verwendung als Triibungsmittel 
fur transluzente Kunststoffe, wobei sie bei hoher Lichtdurch- 
lassigkeit eine starke lichtstreuung bewirken, 
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Die Erfindung wird anhand der nachstehenden Beispiele 
naher erlautert. 

Beiapiel 1 

Es wird ein PallgefaB mit einem oberen zylindrischen Teil und 
einem unteren kegelf ormigen Teil verwendet. Das Verhaltnis 
Durchmesser zur Hohe betragt bei dem oberen zylindrischen 
Teil etwa 1:1, bei dem imteren kegelf ormigen Teil etwa 2:1 
bis 1:1. Das GefaQ wird in der oberen Halfte des zylindrischen 
Teils mit einer Riihrgeschwindigkeit von etwa 10 bis 15 
Umdr gen Pallgefafl 

von 200 1 Inhalt warden stxindlich 300 1 Bariiimchlorid- 
losung mit 70 g Bariumchlorid/Liter , welcher auf dem V/ege 
vom Vorratsbehalter zum FallgefaB pro Stunde 4 Liter 
1?Sige Schwef elsaure zudosiert werden imd 158 Liter 6^ige 
Schwef elsaure gleichzeitig und kontinuierlich vinter langsamer 
Ruhrimg ( 13 Umdrehungen/Minute) zugefuhrt. 

Die Temperatur der Pallungsf lussigkeit wird durch Einleiten 
von Dampf auf 60^ 0 gehalten. Am unteren Ende des Pall- 
gefasses werden stiindlich 458 1 salzsaure Bariumsulf at- 
fallxmg mit 23,5 kg Bariumsulfat abgezogen. Die Yerweilzeit 
betragt 200 : 458 = 0,44 Stunden = 26 Minuten* 

Die Pallung wird in einem Wascheindicker gewaschen, auf einem 
Drehfilter abgesaugt und bei 110^0 getrocknet, Der Keimzusatz 
zur Bariurachloridlosiing ist so dosiert, daB das getrocknete 
xmd noch nicht welter aufbereitete Baritunsulf at eine Blaine- 
zeit von 11 Sekunden ergibt, entsprechend einer mittleren 
Teilchengrofle nach Andreasen von 13/u. 
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Wird dieses Produkt; durch eine leichte Mahlung von den 
Agglomeraten befreit, dann wird eine mittlere Teilchen- 
groBe von 8,5^u imd mit einer Blaine-Zeit von 22 Selcunden 
erlaalten* 

Ohne Keimzusatz fiel imtef vorgenannten Bedingungen das 
Bariumsulf at in einer TeilchengroBe nacli Andreasen 
von 1 5 an und ergab bei einem Porenvoltunen von 50 

eine Durchstromzeit nach. Blaine von 8 Sekunden. 



Beispiel 2 

Es wurde entsprechend der Arbeitsweise wie in Beispiel 1 
vorgegangen. Jedoch, vmrden der dem PallgefaB sttindlich. 
zugefuhrten L5sung von 300 1 Bariumchlorid pro Stimde 
10 1 einprozentipge Schwef elsaure zudosiert^ Es wurde 
ein Niederschlag mit einer mittleren Teilchengrosse nach 
Andreasen von 7yu erhalten, entsprechend einer Blaine- 
Zeit von 27 Sekunden. NactL Beseitigung der Kristall- 
agglomerate in einer leichten Mahlimg wurden Teilohen einer 
mittleren Teilchengrosse von 4f5 und einer Blaine-Zeit 
von 36 Sekunden erhalten. 

Beispiel 3 

In einem gemass Beispiel 1 ausgebiideten PallgefaB 
von 1 1 Inhalt werden stundlich 2705 ml Bariumchlorid- 
losvmg mit 120 g Bariumchlorid/l , welcher auf dem V/ege vom 
yorratsbehalter zum Pallgefass, pro Stunde 67 ml l^ige 
Scliwefelsaure zudosiert werden und 1295 ml 125^ige Schwefel 
saure gleichzeitig und kontinuierlich unter langsamer 
Riihrung ( 13 Umdrehxingen/min) zugefiihrt* 
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Lie Temperatur der PallungsflUssigkeit wird durch. Einleiten 
von Dampf auf 50^0 gehalten. Am unteren Ende des Fall- 
gefasses werden sttindlich 4 1 salzsaure Bariiunsulfttrallvmg 
abgezogen. Die Verweilzeit betragt 1:4 = 0,25 Stxmden 
=15 Minuten. 

Die Fallting v/ird gewaschen, abgesaugt uad bei llO^C 
getrocknet, Der Keimzusatz zur Bariumchloridlosxing 
( 0,4 9^ BaSO^, bezogen auf durchgesetztes Barixmsulfat ) 
ist so dosiert, daB das getrocknete Bariiunsulf at eine Blaine- 
Zeit von 37 sec ergibt, entsprechend einer mittleren 
Teilchengrosse nach Andreasen von 4t2 ya. Nach der Mahlung 
resultiert dann ein Barivimsulf at einer mittleren Teilchen- 
grosse von 2,8 /u. 



B^ispiel 4 

In einem gemaB Beispiel 1 ausgebildeten FallgefaB von 1 1 
Inhalt werden stundlich 2030 ml . Baritunchloridlosung mit 20 g 
Barivunchlorid/l, welcher auf dem Wege vom Vorratsbehalter 
zum Pallgefafl pro Stunde 6,6 ml l^ige Schwef elsaure zudosiert 
werden, und 970 ml 2^ige Schwef elsaure gleichzeitig und 
kontinuierlich unter langsamer Ruhrung ( 13 Umdrehungen/min) 
zugef uhrt • 



Die Temperatur der Fallungsf lussigkeit wird durch Einleiten 
von Dampf auf 70^0 gehsLlten. Am unteren Ende des Pallgefafles 
werden stundlich 3 1 salzsaure Bariumsulf atf allung abgezogen. 
Die Verweilzeit betragt 1:3 = 0,33 Stunden = 20 Minuten. 

Die Pallimg wird gewaochen, abgesaugt und bei IIO^C getrocknet 
Der Keimzusatz zur Bariumchloridlosung ( 0,3 9^ BaSO^, 
bezogen auf durchgesetztes Bariumsulf at ) ist so dosiert, daS 
das getrocknete Bariumsulf at elne Blaine-Zeit von 18 sec 
ergibt, entsprechend einer mittleren TeilchengroBe nach 
Andreasen von 10/u. 409313/0696 
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Nach de:t Maliliing resuli^iert dann ein Bariumsulf at einer 
mittleren Teilchengrosse von 6,5yu« 
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Patentanspruche 

.1) Verfahren zur kontinuierlichen Herstellune von 

kristallinem Bari\iinsulf at grofier TeilchengrbBe durch 
Fallang von Bariumchloridlosung mit verdUnnter 
Schv/efelsaure in der Warme unter RUhren imd an- 
schlielSendes Piltrieren, Waschen und Trocknen des 
Bariumsulfatniederschlages, dadurch fcekennzeichnet , 
daB dem FallgefaI3 bei einer Temperatur zwischen 
50 und 80°C vmter langsamern RUhren gleichzeitig 
und kontinuierlich aquimolare Mengen Barixun- und 
Sulfationen und 0,1 bis 2 9^ Bariumsuiratkeime 
( bezogen auf durchgesetztes Bariuiasulfat ) zugefulirt 
werden und Durchsatz- und Riihrgeschwindigkeit bei konstant 
gehaltenem Pallvolumen mit der MaBgabe geregelt werden, 
daB die Bariumsulf atteilchen der angestrebten Teilchen- 
grosse in den Austrag des Fallgefasses sedimentieren 
und die kleineren Bariumsulfatteilchen in der oberen 
Zone des PallgefaBes verbleiben. 



2) Verfahren nach Anspruch 1, dadurch f^ekennzeichnet , daB 
2 bis IZ^iige Schwefelsaure verv/endet wird. 

3) Verfahren nach einem oder beiden Ansprtichen 1 bis 2, 
dadurch f.>:ekennzeichnet . daB eine 2 bis 125^ige Los\mg 
von Bariurachiorid, vorzugsvveise 7 bis 95^ige, 
insbesondcre SfoxQe Losung verwendet v/ird. 

4) Verfa}iren nach einem oder mehreren der Anspriiche 

1 bis 3, d adurch p:ekennzeic}-met , daB eine Barivun- 
chloridlosung mit einem Keimgehalt an Bariumsulfat 
von 0,1 bis 2 ^5, bezogen auf durchgesetztes Barium- 
sulfat , verwendet wird. 
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5) Verfahren nach einem oder mehreren der Anapriiche 

1 bis 4, dadiircli ^ekeiinzeiclinet , dafi die Losungen der 
Reaktanten in grolZtmoglictLcm Abstand ^voneinander 
von oben in das Fallungsgef al3 eingeleitet v/erden.. 
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